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Beschreibung 

(0001] Die Erfindung betrifft die Herstellung von orientierten Polyacrylathaftklebemassen. 

[0002] Durch imnier grbBere Umweltauflagen und Kostendruck besteht zur Zeit der Trend zur Herstellung von Haft- 
5 klebemassen ohne, oder nur mit geringen Mengen an Losemittel. 

[0003] Dieses Ziel kann am einfachsten durch die HeiBschmelz-Technologie (Hotmelt-Technologie) verwirklicht wer- 
den. Ein weiterer Vorteil ist die Produktionszeitverkiirzung. Hotmelt-Anlagen konnen Klebemassen bedeutend schneller 
auf Trager oder Trenripapier laminieren und so Zeit und Geld einsparen. 

[0004] Die Hotmelt-Technologie stellt aber immer hohere Anforderungen an die Klebemassen. Fur hochwertige indu- 
10 strielle Anwendungen werden insbesondere Polyacrylate bevorzugt, da diese transparent und witterungsstabil sind. 

[0005] Zur Herstellung von Acrylathotmelts werden konventionell Acrylatmonomere in Losung polymerisiert und.an- 
schlieBend das Losemittel in einem AufkonzentrationsprozeB im Extruder entfernt. 

[0006] Neben den Vorteilen in der Transparenz und der Witterungsstabilitat miissen Acrylathaftklebemassen aber auch 
hohen Anforderungen im Bereich Scherfesdgkeit gerecht werden. Dies wird durch Polyacrylate rnithohem Moiekular- 

15 gewicht, hoher Polaritat und anschlieBender effizienter Vemetzung erreicht. 

[0007] Fur die Eigenschaften von Haftklebemassen spielt auch die Orientierung der Makromolekule eine bedeutende 
Rolle. Wahrend der Herstellung, der Weiterverarbeitung oder der spateren (mechanischen) Beanspruchung von Polyme- 
ren bzw. Polymermassen kann es zu hohen Orientierungsgraden der Makromolekule in bevorzugte Richtungen im ge- 
samten Poly merverb and kommen. Durch die Orientierung kann es zu besonderen Eigenschaften der entsprechenden Po- 

20 lymere kommen: Einige Beispiele fur durch den Orienderungsgrad beeinfluBbare Eigenschaften sind Festigkeit bzw. 
Steifrgkeit der Polymere bzw. der daraus hergestellten Kunststoffe, thermische Leitfahigkeit, thennische Stabilitat sowie 
anisotropes Verhalten bezuglich der Durchlassigkeit fur Gase und Fliissigkeiten. Orientierte Polymere konnen aber auch 
ein anisotropes Zug/Dehnverhalten aufweisen. Eine wesentliche von der Orientierung der Bausteine abhangende Eigen- 
schaft ist die Brechung des Lichtes (ausgedruckt durch den entsprechenden Brechungsindex n) bzw die Verzogerung 5. 

25 Eine weitere Methode zur Bestimmung der Orienderung insbesondere in Haftklebemassen ist der Ruckschrumpf im 
freienFilm. 

[0008] Von der verfahrenstechnischen Seite bietet die Elektronenstrahlvernetzung Vorteiie. So konnen beispielsweise 
durch die Vernetzung bestimmte Zustande "eingefroren" werden. 

[0009] Die Erhaltung der partiellen Orienderung in teil-kristallinen Kautschuk-Klebemassen wurde bereits in der 
30 US 5,866,249 beschrieben. Durch die anisotropen Klebeigenschaften konnten innovative Haftklebeanwendiingen defi- 
niert werden: Hier werden aber nur Naturkautschukhaftklebeniassen beschrieben, die die bekannten Nachteile gegenuber 
konvendonellen Acrylathaftklebemassen besitzen. 
. [0010] In-DE 100 34 069.5 wurde dagegeh ein Prozess zur Herstellung von orientierten Acrylathaftklebemassen ririt- 
*- tels ES-Bestrahlung beschrieben. Fiir die verfahrenstechnische Umsetzung weist aber die Elektronenbestrahlung aber 
35 auch Nachteile auf. So durchdringen clie Elektronenstrahien nicht nur die Acrylathaftklebemasse sondern auch das Tra- 
germaterial und fuhrt somit zu einer Schadigung des Haftklebebandes. Die Vemetzungsqualitat ist gegenuber anderen 
Vernetzungsmechanismen in der Regel ebenfalls nur limidert, da durch die hohe Energie auch eine Zersetzung des Poly- 
mers beobachtet wird. Weiterhin ist der apparadve Aufwand fiir die Es-Bestrahlung sehr hoch. 

[0011] In DE 100 52 555.0 wurde weiterhin die Verwendung solcher orienderter Acrylathaftklebemassen beschrieben, 
40 die wiederum uber das in DE 100 34 069.5 beschriebeneh Verfahren hergestellt wurden. 

[0012] Es besteht somit der Bedarf fiir ein Verfahren zur Herstellung von orientierten Haftklebemassen uber eineri an- 
deren Vernetzungsmechahismus, der ohne groBen apparadven Aufwand zuganglich ist und der einen Polymerabbau ver- 
hindert. 

[0013] Aufgabe der Erfindung ist es ein Verfahren zur Herstellung von orienderten Polyacrylatmassen zur Verfugung 
45 zu stellen, welches die oben genannten Nachteile der Stand der Technik nicht aufweist. : 

[0014] Gelost wird die Aufgabe uberraschend und fiir den Fachmann in nicht vbrhersehbarer Weise durch die Haftkle- 
bemasse, wie sie im Hauptanspruch beschrieben sind und deren Vemetzung mit UV-Strahlen zum Erfaalt der Oriende- 
rung. 

. [0015] Der Hauptanspruch betrifft dementsprechend eine Haftklebemasse, welche durch radikalische Polymerisation 
50 erhaltlich ist, wobei ■ 

. die Haftklebemasse zu mindestens 50 Gew.-% auf zumindest einem acrylischen Monomer aus der Gruppe der Verbin- 
dungen der folgenden allgemeinen Formel basiert: 

60 wobei R! = H oder CH 3 ist und der Rest R 2 = H oder CH 3 ist oder gewahlt wird aus der Gruppe der verzweigten oder un T 
verzweigten, gesatdgten Alkylgruppen mit 2-30 Kohlenstoffatomen, 
das mitdere Molekulargewicht M w der Haftklebemasse mindestens 200.000 g/mol betragt, 

die auf einen Trager aufgetragene Haftklebemasse eine Vorzugsrichtung besitzt, die nach Test D uber den Ruckschrumpf 
im freien Film bestimmt werden kann und zumindest groBer 3% liegt, 
^5 und die Orienderung durch UV- Vernetzung erhalten bleibt. 

[0016] In weiteren sehr bevorzugten Auslegung wird die Orienderung nach Test 2 uber den Brechungsindex gemessen, 
wobei wobei der in Vorzugsrichtung gemessene Brechungsindex n^D groBer ist als der in einer Richtung senkxecht zur 
Vorzugsrichtung gemessene Brechungsindex nc D , und wobei die Differenz An = n M o - n CD mindestens 1 • 10 betragt. 



1U1 y/ D4 A I 

[0017] In sehr vorteilhafter Vorgehensweise wird bei dem erfinderischen Verfahrea eine orienuerte Haftklebemasse 
eingesetzt, welche ein Ruckschrumpfverhalten aufweist, wobei der Ruckschrumpf iiber eine Bestimmung nach Test B 
(Ruckschrumpf messung im freien Film) mindestens 3% betragt. In einer Weiterentwicklung des erfinderischen Verfah- 
rens werden Haftkiebemas sen eingesetzt, bei welchen der Ruckschrumpf mindestens 30%, in einer bevorzugten Ausfuh- 
rung mindestens 50% betragt. 

[0018] Zur Polymerisation werden die Monomere dermaBen gewahlt, daB die resultierenden Polymere bei Raumtem- 
peratur oder hoheren Temperaturen als Haftklebemassen eingesetzt werden konnen, insbesondere derart, dafi die resul- 
tierenden Polymere haftklebende Eigenschaften entspreehend des "Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Techno- 
logy" von Donatas Satas (von Nostrand, New York 1989) besitzen. 

[0019] Zur Erzielung einer bevorzugten Glasubergangstemperatur T G der Polymere von T G 10°C werden entspreehend 
dem vorstehend gesagten die Monomere sehr bevorzugt derart ausgesucht und die mengenmaBige Zusammensetzung der 
Monomermischung vorteilhaft derart gewahlt, daB sich nach der Fox-Gleichung (Gl) (vgl. T. G. Fox, Bull. Am. Phys. 
Soc. 1 (1956) 123) der gewunschte T G -Wert fur das Polymer ergibt 

r-lt (G1) 

[0020] Hierin reprasentiert n die Laufzahl liber die eingesetzten Monomere, w n den Massenanteil des jeweiligen Mo- 
nomers n (Gew.-%) und T G , n die jeweilige Glasubergangstemperatur des Homopolymers aus den jeweiligen Monomeren 

ninK. . . 

[0021] In einer sehr bevorzugten Auslegung werden fur Acryl- oder Methacrylmomonere eingesetzt, die aus Acryl- 
und Methacrylsaureester mit Alkylgruppen bestehend aus 4 bis 14 C-Atomen bestehen, bevorzugt 4 bis 9 C-Atomen um- 
fassen Spezifische Beispiele, ohne sich durch diese Aufzahlung einschranken zu wollen, sind Methlacrylat, Methylme- 
thacryiat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, n-Pentylacrylat, n-Hexylacrylat, n-Heptyiacrylat, n-Octyl- 
acrylat, n-Octylmethacrylat, n-Nonylacrylat, Laurylacrylat, Stearylacrylat, Beheriylacrylat, und deren verzweigten Iso- 
mere, wie z. B. Isobutylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Isooctylacrylat, Isooctylmethacrylat. 
[0022] Weitere einzusetzende Verbindungsklassen sind monofunktionelle. Acrylate bzw. Methacrylate von iiberbruck- 
ten Cycloalkylalkoholen, bestehend aus zumindestens 6 C-Atomen. Die Cycloalkylalkoholen konnen auch substituiert 
sein, z. B. durch Cl-6 alkyl, Halogen oder Cyano. Spezifische Beispiele sind Cyclohexylmeth acrylate, Isobornylacrylat, 
Isobbrnylmethacrylate und 3,5-Dimethyladamantylacrylat. 

[0023] In einer Auslegung werden Monomere eingesetzt, die polare Gruppe wie Carboxyl, Sulfon- und Phosphon- 
saure, Hydroxy-, Lactam und Lacton, Nsubstituiertes Amid, Nsubstituiertes Amin, Carbamat-, Epoxy-, Thiol-, Ether, Al- 
koxy-. Cyan- oder ahnliches tragen. * " 

[0024] Moderate basische Monomere sind z. B. N,N-Dialkyl substituierte Amide, wie z. B. NJM-Dimethylacrylamid, 
NN-Dimethylmethylmethacrylamid, N-terL-Butylacrylamid, N-Vinylpyrrolidon, N-VinyUactam, Dimethylaminoethyl- 
methacrylat, Dimethylaminoethylacryiat, Diethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat, N-Methylolmetha- 
crylamid, N-(Buthoxymethyl)methacfylamid, N-Methyloiacrylamid, N-(Ethoxymethyl)acrylarnid, N-Isopropylacryla- 
mid, wobei diese Aufzahlung nicht abschlieBend is t. 

[0025] Weitere bevorzugte Beispiele sind Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hy- 
droxypropylmethacrylat, AUylalkohol, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Itaconsaure, Glyceridylmethacrylat, 
Phenoxyethyiacrlylat, Phenoxyethylmethacrylat, 2-Butoxyethylmethacrylat, 2-Butoxyethylacrylat, Cyanoethylmetha- 
crylat, Cyanoethylacrylat, Gycerylmethacrylat, 6-Hydroxyhexylmethacrylat, ^Vinylessigsaure, Tetrahydrofufurylacrylat, 
p-Acryloyloxypropionsaure, Trichloracrylsaure, Funiarsaure, Crotonsaure, Aconitsaure, Dimethylacrylsaure, wobei 
diese Aufzahlung nicht abschlieBend ist. 

[0026] In einer weiteren sehr.bevorzugten Auslegung werden als Monomere Vmylester, Vinylether, Vmylhalogemde, 
Vinylidenhalogenide, Vinylverbindungen mit aromatischen Cyclen und Heterocyclen in ct-Stellung eingesetzt Auch 
hier seien nicht ausschliefilich einige Beispiele genannt: Vinylacetat, Vinylformamid, Vinylpyridin, Ethylvinylefher, Vi- 
nylchlorid, VinyUdenchlorid und AcrylonitriL 

[0027] ' In einer weiteren bevorzugten Auslegung werden zu den beschriebenen Comonomeren Monomere hinzuge- 
setzt, die eine hone statische Glasubergangstemperatur besitzen. Als Komponenten eigenen sich aromatische Vinylver- 
bindungen wie z. B. Styrdl eingesetzt, wobei bevorzugt die aromatischen Kerne aus Q bis Cig bestehen und auch Hete- 
roatome enthalten konnen. Besonders bevorzugte Beispiele sind 4- Vinylpyridin, N-Vinylphthalimid, Methylstyrol,3,4- 
Dimethoxystyrol, 4-Vinylbenzoesaure, Benzylacrylat, Benzylmethacrylat, Phenylacrylat, Phenylmethacrylat, t-Butylp- 
henylacrylat, t-Butylphenylmethacrylat, 4-Biphenylacrylat und methacrylat, 2-Naphthylacrylat und methacrylat sowie 
Mischungen aus denjenigen Monomeren, wobei diese Aufzahlung nicht abschlieBend ist. 

[0028] Weiterhin werden in einer weiteren sehr bevorzugten Auslegung Photoinitiatoren mit einer copolymerisierba- 
ren Doppelbindung eingesetzt. Als Photoinitiatoren sind Norrish I und II Photoinitiatoren geeignet. Beispiele sind z. B. 
Benzoinacrylat und ein acryliertes Benzophenon der Fa. UCB (Ebecryl P 36®). Diese Aufzahlung ist nicht vollstandig. 
Im Prihzip konnen alle dem Fachmann bekannten Photoinitiatoren copolymerisiert werden, die das Polymer iiber einen 
Radikalmechanismus untef UV-Bestrahlung vemetzen konnen. Ein Uberblick.uber mogliche einsetzbare Photoinitiato- 
ren die mit einer Doppelbindung funktidnalisiert werden konnen, wird in Fouassien "Photoinititation, Photopolymenza- 
tion and Photocuring: Fundamentals and Applications", Hanser-Verlag, Munchen 1995, gegeben. Erganzerid kann Car- 
roy et al. in "Chemistry and Technology of UV and EB Formulation for Coatings, Inks and Paints", Oldring (Hrsg.), 
1994, SITA, London gegeben. ' 

[0029] Zur Herstellung der Poly(meth)acrylathaftklebemassen werden vorteilhaft konvenUoneUe fadikausche Polyme- 
risationen durchgefuhrt. Fur die radikalisch verlaufenden Polymerisationen werden bevorzugt Initiatorsysteme einge- 
setzt die zusatzlich weitere radikalische Initiatoren zur Polymerisation enthalten, insbesondere thennisch zerfallende ra- 
dikalbildende Azo- oder Peroxo-Initiatoren. Prinzipiell eignen sich jedoch aUe fur Acrylate dem Fachmann gelaufigen, 
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ublichen Initiatoren. Die Produktion von C-zentrierten Radikalen ist im Houben Weyl, Methbden der Organischen Che- 
mie, Vol. E 19a, S. 60-147 beschrieben. Diese Methoden werden in bevorzugter Weise in Analogie angewendet. 
[0030] Beispiele fur Radikalqueilen sind Peroxide, Hydroperoxide und Azoverbindungen, als einige nicht ausschlieB- 
liche Beispiele fiir typische Radikalinitiatoren seien hier genannt Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cumolhy- 
5 droperoxid, Cyclohexanonperoxid, Di-t-butylperoxid, Azodiisosaurebutyronitril, Cyclohexylsulfonylacetylperoxid, Dii- 
sopropylpercarbonat, t-Butylperoktoat, BenzpinacoL In einer sehr bevorzugten Auslegung wird als radikalischer Initia- 
tor 1 ,r-Azo-bis-(cyclohexancarbonsaurenitril) (Vazo 88™ der Fa. DuPont) oder Azodisobutyronitril (AJBN) venvendet. 
[0031] Die mittleren Molekulargewichte Mw der bei der radikalischen Polymerisation entstehenden Haftklebemassen 
werden sehr bevorzugt derart gewahlt, daB sie in einem Bereich von 200.000 bis 4.000.000 g/mol liegen; speziell fur die 
10 weitere Verwendung als Schmelzhaftkleber werden Haftklebemassen mit mittleren Molekulargewichten Mw von 
600.000 bis 800.000 g/mol hergestellt. Die Bestimmung des mittleren Molekulargewichtes erfolgt iiber GroBenaus- 
schluBchromatographie (GPC) oder Matrix-unterstutzte Laser-Desorpdon/Iomsadons-Massenspektrometrie (MALDI- 

MS). " ■ 

[0032] Die Polymerisation kann in Substanz, in Gegenwart eines oder mehrerer organischer Losungsmittel, in Gegen- 

15 wart von Wasser oder in Gemischen aus organischen Losungsmitteln und Wasser durchgefuhrt werden. Es wird dabei an- 
gestrebt, die verwendete Losungsmittelmenge so gering wie moglich zu halten. Geeignete organische Losungsmittel sind 
reine Alkane (z. B. Hexan, Heptan, Octan, Isooctan), aromatische Kohlenwasserstoffe (z. B. Benzol, Toluol, Xylol), 
Ester (z. B. Essigsaureethylester, Essigsaurepropyl-, -butyl- oder -hexylester), halogenierte Kohlenwasserstoffe (z. B. 
Chlorbenzol), Alkanole (z. B. Methanol, Ethanpl, Ethylenglycol, Ethylenglycolmonomethylether) und Ether (z. B. Die- 

20 thylether, Dibutyiether) oder GemiscHe davon. Die waBrigen Polymerisationsreaktionen konnen mit einem mit Wasser 
. mischbaren oder hydrophilen Colosungsmittel versetzt werden, um zu gewahrleisten, daB das Reaktionsgemisch wah- 
rend des Monomerumsatzes in Form einer honiogenen Phase vorliegt. Vorteilhafl verwendbare Colosungsmittel fiir die 
vorliegende Erfindung werden gewahlt aus der folgenden Gruppe, bestehend aus aliphatischeh Alkoholen, Glycolen, 
Ethern, Glycolethern, Pyrrolidinen, N-Alkylpyrrolidinonen, N-Alkylpyrrolidonen, Polyethylenglycolen, Polypropylen- 

25 glycolen, Amiden, Carbonsauren und Salzen davon, Estem, Organosulriden, Sulfoxiden, Sulfonen, Alkoholderivaten, 
Hydroxyetherderivaten, Aminoalkoholen, Ketonen und dergleichen, sowie Derivaten und Gemischen davon. 
[0033] Die Polymerisationszeit betragt - je nach Umsatz und Temperatur - zwischen 4 und 72 Stunden. Je hoher die 
Reaktionstemperatur gewahlt werden kann> das heiBt, je hoher die thermische Stabilitat des Reaktionsgemisches ist, de- 
sto geringer kann die Reaktionsdauer gewahlt werden. 

30 . [0034] Zur Initiierung der Polymerisation ist fur die thermisch zerfallenden Initiatoren der Eintrag von Wairme essen- 
tiell. Die Polymerisation kann fur die thermisch zerfallenden Initiatoren durch Envarmen auf 50 bis 160°C, je nach In- 
itiatortyp, initiiert werden. 

[0035] Ein anderes vorteilhaftes Herstellungsverfahren fur die Polyactylathaftkiebemassen ist die anionische Polyme- 
risatidn. Hier werden als Reaktionsmedium bevorzugt inerte Losungsmittel venvendet, wie z.B. aliphatische und cy- 

35 cloaliphatische Kohlenwasserstoffe, oder auch aromatische Kohlenwasserstoffe. 

[0036] Das lebende Polymer wird in diesem Fall im allgemeinen durch die Stfuktur P L (A>^Me reprasentiert, wobei Me 
ein Metall der Gruppe I, wie z. B. Lithium, Natrium oder Kalium, und Pl(A) ein wachsender Polymerblock aus den Mo- 
nomeren A ist. Die Molmasse des herzustellenden Polymers wird durch das Verhaltnis von Initiatorkonzentration zu Mo- 
nomerkdiizentration kontroUiert. Als geeignete Polymerisationsinitiatoren eignen sich z. B. n-Propyllithium, n-Butyllit- 

40 hium, sec-Butyllithium, 2-Naphthyllithium, Cyclohexyllithium oder Octyllithium, wobei diese Aufzahlung nicht den 
Anspruch.auf Vollstandigkeit besitzt. Ferner sind Initiatoren auf Basis von Samarium-Komplexen zur Polymerisation 
von Acrylaten bekannt (Macromolecules, 1 995, 28, 7886) und hier einsetzbar. 

[0037] Weiterhin lassen sich auch difunktionelle Initiatoren einsetzen, wie beispiels weise l,l,4,4-Tetraphenyl-l,4-di- 
lithiobutan oder l,l,4,4-Tetraphenyl-l,4-dilithioisobutan. Coinitiatoren lassen sich ebenfalls einsetzen. Geeignete Coini- 

45 tiatoren sind unter anderem pthiumhalogenide, Alkalimetallalkoxide oder Alkylaluminium-Verbindungen. In einer sehr 
bevorzugten Version sind die Liganden und Coinitiatoren so gewahlt, daB Acrylatmonomere, wie z. B. n-Butylacrylat 
und 2-Ethylhexylacrylat, direkt polymerisiert werden konnen und nicht im Polymer durch eine Umesterung mit dem ent- 
sprechenden Alkohol generiert werden mussen. 
' [0038] Zur Herstellung von Polyacrylathaftklebemassen mit einer engen Molekulargewichtsverteilung eignen sich 

50 auch kontrollierte radikalische Polymerisationsmethoden. Zur Polymerisation wird dann bevorzugt ein Kontrollreagenz 
der allgemeinen Formel eingesetzt: 
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60 worin R und R 1 unabhangig voneinander gewahlt oder gleich sind 

- verzweigte und unverzweigte C r bis Ci 8 -Alkylreste; C 3 - bis C l8 -Alkenylreste; C 3 -bis C 18 -Alkinylreste; 

- d- bis Cis-Alkxoyreste 

- durch zumindest eine OH-Gruppe oder ein Halogenatom oder einen Silylether substituierte C r bis Cig-Alkylre- 
65 ste; C3- bis Cig-Alkenylreste; C 3 - bis C l8 -Alkinylreste; 

C 2 -Ci 8 -Hetero-Alkylreste mit mindestens einem O-Atom und/oder einer NR*-Gruppe in der Kohlenstoflkette, 
wobei R* ein beliebiger (insbesondere organischer) Rest sein kann, 

- mit zumindest einer Estergruppe, Amingruppe, Carbonatgruppe, Cyanogruppe, Isocyanogruppe und/oder Ep- 



oxidgruppe und/oder mit Schwefel substituierte C r C l8 - Alkylreste, C 3 -Ci 8 -Alkenylreste, C 3 rCi 8 -Alkinylreste; 

- C3-Ci2-Cycloalkylreste 

- C6-C18- Aryl- oder Benzylreste 

- Wasserstoff , 

'5 

darstellen. 

[0039] Kontrollreagenzien des Typs Q bestehen bevorzugt aus folgenden weiter eingeschrankten Verbindungen: 
Halogenatome sind hierbei bevorzugt F, CI, Br oder I, mehr bevorzugt CI und Br. Als Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylreste 
in Hen verschiedenen Substituenten eignen sich hervorragend sowohl lineare als auch verzweigte Ketten. 
[0040] Beispiele fur Alkylreste, welche 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthalten, sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, 10 
Butyl, Isobutyl, t-Butyl, Pentyl, 2-Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, t-Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Tridecyl, 
Tetradecyl, Hexadecyl und Octadecyl. 

[0041] Beispiele fiir Alkenylreste rnit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sind Propenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, Isobutenyl, n- 
2,4-Pentadienyl, 3-Methyl-2-butenyl, n-2-Octenyl, n-2-Dodecenyl, Isododecenyl und Oleyl. 

[0042] Beispiele fiir Alkinyl mit 3 bis 1 8 Kohlenstoffatomen sind Propinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, n-2-Octinyl und n-2- 15 
Octadecinyl. 

[0043] Beispiele fiir Hydroxy-substituierte Alkylreste sind Hydroxypropyl, Hydroxybutyl oder.Hydroxyhexyl. 
[0044] Beispiele fur Halogensubstituierte Alkylreste sind Dichlorobutyl, Moriobromobutyl oder Trichlorohexyl 
[0045] Ein geeigneter C 2 -C 18 -Hetero-Alkylrest mit mindestens einem O-Atom in der Kohlenstoffkette ist beispiels- 
weise -CH 2 -CH 2 -aCH 2 -CH 3 . ' 20 

[0046] Als C 3 -C l2 -Cycloalkylreste dienen beispielsweise Cyelopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Tnmethylcyclo- 
hexyl. . 

[0047] Als CYCig-Arylreste dienen beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Benzyl, 4-tert.-Butylbenzyl- oder weitere substi- 
tuierte Phenyl, wie z. B. Ethyl, Toluol, Xylol, Mesitylen, Isopropylbenzol, Dichlorobenzol oder Bromtolupl. 
[0048] Die vorstehenden Auflistungen dienen nur als Beispiele fiir die jeweiligen Verbindungsgruppen und besitzen 25 
keineri Anspruch auf Vollstandigkeit. 

[0049] Weiterhin sind auch Verbindungen der folgenden Typen als Kontrollreagenzien einsetzbar 

R 2 
I 

O N 
(Ill) (IV) 

wobei R 2 ebenfalls unabhangig von R und R 1 aus der oben aufgefuhrten Gruppe fur diese Reste gewahlt werden kann. 
[0050] Beim konventionellen "RAFT-ProzeB" wird zumeist nur bis zu geringen Umsatzen polymerisiert 
(WO 98/01478 Al), um moglichst enge Mdlekulargewichtsverteilungen zu realisieren. Duirch die geringen Umsatze las- 
sen sich diese Polymere aber nicht als Haftklebemassen und insbesondere nicht als Schmelzhaftkleber einsetzen, da der 
hohe Anteil an Restmonorneren die klebtechnischen Eigenschaften negativ beeinflufit, die Restmonomere im Aufkon- 
zentrationsprozeB das Losemittelrecyclat verunreinigen und die entsprechenden Selbstklebebander ein sehr hohes Aus- 
gasungsverhalten zeigen wiirden. Um diesen Nachteil niedriger Umsatze zu umgehen, wird in einer besonders bevorzug- 
ten VorgehensweisediePolymerisadonmehrfachinitiiert. \ .45 

[0051] Als weitere kontfollierte radikalische Poiymerisadonsmethode konnen Nitroxid-gesteuerte Polymerisationen 
durchgefuhrt werden. Zur Radikalstabilisierung werden in giinstiger Vorgehensweise Nitroxide des lyps (Ya) oder .(Vb) 
eingesetzt: * 
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wobei R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 unabhangig voneinander folgende Verbindungen oder Atome bedeuten: 

i) Halogenide, wie z. B. Chior, Brom oder Iod 6 5 

ii) lineare, verzweigte, cyclische und heterocyclische Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, die ge- 
sattigt, ungesattigt oder aromatisch sein konnen, 

iii) Ester -COOR 11 , Alkoxide -OR 12 und/oder Phosphonate -PO(OR l3 ) 2 , 
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wobei R 11 , R 12 oder R 13 for Reste aus der Gruppe ii) stehen. 

[0052] Verbindungen der (Va) oder (Vb) konnen auch an Polyrnerketten jeglicher Art gebunden sein (vorrangig in dem 

Sinne, daB zumindest einer der oben genannten Reste eine derartige Polymerkette darstellt). 
5 [0053] Mehr bevorzugt werden kontrollierte Regler fur die Polymerisation von Verbindungen des Typs: 

2 2 5,5-Tetramethyl-I-pynolidinyioxyl (PROXYL), 3-Carbamoyl-PROXYL, 2,2-dimethyi-4,5-cyclohexyl-PROXYL, 

3-oxo-PROXYL, 3-Hydroxyliriime-PROXYL, 3-Aminomethyl-PROXYL, 3-Methoxy-PROXYL, 3-t-Butyl-PROXYL, 

3,4~Di-t-butyl-PROXYL; . ' . 

2,2,6,6-Tetramethyl-l-piperidinyloxy pyrrolidinyioxyl (TEMPO), 4-Benzoyloxy-TEMPO, 4-Memoxy-TEMPO, 4- 
10 Chloro-TEMPO, 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Oxo-TEMPO, 4-Ammo-lEMPO, 2,2,6,6, -Tetraethy 1- 1-piperidmyloxyl, 2,2,6- 

Trimethyl-6-ethyl-l-piperidinyloxyl; . 

N- tert.-Butyl- 1 -phenyl-2-methyl propyl Nitroxid; 

N-tert.-Butyi-l-(2-naphtyl)-2-methyl propyl Nitroxid; 

N-tert.-ButyH-diethylphosphono-2,2-diniethyl propyl Nitroxid; 
15 N-tert.-Butyl-l-dibenzylphosphono-2,2-dirnethyl propyl Nitroxid; 

N-(l-Phenyl-2-methyl propyl)- 1-diethylphosphono-l -methyl ethyl Nitroxid; 

Di-t-Butylnitroxid; 

Diphenylnitroxid; 

t-Butyl-t-amyl Nitroxid. 

20 [0054] US 4,581 ,429 A offenbart ein kontrolliert radikalisches Polymerisations verfahren, das als Initiator eine Verbin- 
dung der Forrhel RTTN-O- Y anwendet, worin Y eine freie radikalische Spezies ist, die ungesattigte Monomere polyme- 
risieren kann. Die Reaktionen weisen aber im allgemeinen geringe Unisatze auf. Besonders problematisch ist die Poly- 
merisation von Acrylaten, die nur zu sehr geringen Ausbeuten und Molmassen ablauft WO 98/13392 Al beschreibt of- 
fenkettige Alkoxyaminverbindungen, die ein symmetrisches Substitutionsmuster aufweisen. EP 735 052 Ai offenbart 

25 ein Verfahren zur Herstellung thermoplastischer Elastomere mit engen Molmassenverteiiungen. WO 96/24620 Al be- 
schreibt ein Polymerisauonsverfahren, bei dem sehr spezielle Radikalverbindungen wie z. B. phosphorhaltige Nitroxide, 
die auf Imidazolidin basieren, eingesetzt werden. WO 98/44008 Al offenbart spezielle Nitroxyle, die auf Morpholinen, 
Piperazinonen und Piperazindionen basieren. DE 199 49 352 Al beschreibt heterozyklische Alkoxyamine als Regulato- 
ren in kontrolliert radikalischen Polymerisationen. Entsprechende Weiterentwicklungen der Alkoxyamine bzw. der kor- 

30 respondierenden freien Nitroxide verbessern die Effizienz zur Herstellung von Polyacrylaten (Hawker, Beitrag zur 
Hauptversammlung der American Chemical Society, Friihjahr 1997; Husemann, Beitrag zum IUPAC World-Polymer 
Meeting 1998, Gold Coast). 

[0055] Als weitere kontrollierte Polymerisadonsmethode lafit sich in vorteilhafter Weise zur Synthese der Polyacrylat- 
haftklebemassen die Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) einsetzen, wobei als. Initiator bevorzugt monofunk- 

35 tionelle oder difunktionelle sekundare oder tertiare Halogenide und zur Abstraktiori des(r) Halogenids(e) Cu-, Ni-, Fe-, 
Pd-, Pt-, Ru-, Os-, Rh-, Co-, Ir-, Ag- oder Au-Komplexe (EP0 824 111 Al; EP826 698A1; EP824110A1; 
EP 841 346 Al; EP 850 957 Al) eingesetzt werden. fiie unterschiedlichen Maglichkeiten der ATRP sind ferner in den 
/ : Schriften US 5,945,491 A, US 5,854,364 A und US 5,789,487 A beschrieben. 

" [0056] Zur WeiterentwicklUng konnen den Polyacrylamaftklebemassen Harze beigemischt sein. Als zuzusetzende 

40 klebrigmachende Harze. sind ausnahmsios alle vorbekannten und in der Litefatur beschriebenen Klebharze einsetzbar. 
Genannt seien stellvertretend die Pinen-, Inden- und Kolophoniumharze, deren disproportibnierte, hydrierte, polymeri- 
sierte, veresterte Derivate und Salze, die aliphatischen und aromatischen Kohlenwassefstoflharze, Terpenharze undTer- 
penphenolharze sowie C5-, C9- sowie andere Kohlenwasserstoffharze. Beliebige KombinaUonen dieser und weiterer 
Harze konnen eingesetzt werden, um die Eigenschaften der resultierenden Klebmasse wurischgemaB einz;ustellen. Im all- 

45 gemeinen lassen sich alle mit dem entsprechenden Polyacrylat kompatiblen (loslichen) Harze einsetzen, insbesondere sei 
verwiesen auf alle ahphatischen, aromatischen, alkylaromatischen Kohlenwasserstoffharze, Kohlenwasserstoffharze auf 
Basis reirier Monomere, hydrierte Kohlenwasserstoffharze, funkdonelle Kohlenwasserstoffharze sowie Naturharze. Auf 
die Darstellung des Wissensstandes im "Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology" von Donatas Satas (von 
Nostrand, 1989) sei ausdriicklich hingewiesen. 

50 [0057] Weiterhin konnen optional Weichmacher (Plastifiziefungsmittel),. Fiillstoffe (z. B. Fasern, RuB, Zinkoxid, Ti- 
tandioxid, Kreide, Voll- oder Hohlglaskugeln, Mikrokugeln aus anderen Materialien, Kieselsaure, Silikate), Keimbild- 
ner, Blahmittel, Compoundierungsmittel und/oder Alterungsschutzmittel, z. B. in Form von primaren und sekundaren 
Antioxidantien oder in Form von Lichtschutzmitteln zugesetzt sein. 

[0058] Zusatzlich konnen Vemetzer und Promotoren zur Vemetzung beigemischt werden. 
55 [0059] Geeignete Vernetzer fur die UV- Vemetzung sind beispielsweise bi- oder multifunktionelle Acrylate und Meth- 
acrylate. 

[0060] Fur die Vemetzung mit UV-Licht konnen den Poly aery lathaftklebemassen UVabsorbierende Photoinitiatoren 
zugesetzt werden. Niitzliche Photoinitiatoren, welche sehr gut zu verwenden sind, sind Benzoinether, wie z. B. Benzoin- 
methylether und Benzoinisopropylether, substituierte Acetophenone, wie z. B. 2,2-Diethoxyacetophenon (erhaltlich als. 

60 Irgacure 651® von Fa. Ciba Geigy®), 2,2-Dimethoxy-2-phenyl-l-phenylethanon, Dimethoxyhydroxyacetophenon, sub- 
stituierte D-Ketole, wie z. B. 2-Methoxy-2-hydroxypropiophenon, aromatische Sulfonylchloride, wie z. B. 2-Naphthyl 
sulfonylchlorid, und photoaktive Oxime, wie z. B. l-Phenyl-l,2-propandion-2-(Oethoxycarbonyl)oxim. 
. [0061] Die oben erwahnten und weitere einsetzbare Photoinititatioren und andere vom iyp Norrish I oder Norrish II 
konnen folgehden Reste enthalten: Benzophenon-, Acetophenon-, Benzil-, Benzoin-, Hydroxy alky lphenon-, Phenylcy- 

65 clohexylketon-, Anthrachinon-, Trimethylbenzoylphosphinoxid-, Methylthiophenylmorpholinketon-, Aminoketon-, Az- 
obenzoin-, Thioxanthon-, Hexarylbisimidazol-, Triazin-, oder Fluorenon, wobei jeder dieser Reste zusatzlich mit einem 
" oder mehreren Halogenatomen und/oder einer oder mehreren Alkyloxygruppen und/oder einer oder mehreren Amino- 
gruppen oder Hydroxygruppeii substituiert sein kann. Ein reprasentativer Uberblick wird von Fouassier: "Photbinitita- 



tion, Photopolymerization and Photocuring: Fundamentals and Applications", Hanser-Verlag, Munchen 1995, gegeben. 
Erganzend kann Carroy et al. in "Chemistry and Technology of UV and EB Formulation for Coatings, Inks and Paints", 
Oldring (Hrsg.), 1 994, SHA, London herangezogen werden. 

[0062] Zur Herstellung von orientierten Haftklebemassen werden die oben beschriebenen Polymer bevorzugt als Hot- 
melt Systeme beschichtet. Fur das Herstellungs verfahren kann es daher erforderlich sein, das Losemittel von der Haft- 5 
klebemasse zu entfemen. Hier konnen im Prinzip alle dem Fachmann bekannten Verfahren eingesetzt werden. Ein sehr 
bevorzugtes Verfahren ist die Aufkonzentration uber einen Ein- oder Doppelschneckenextruder. Der Doppelschnecken- 
extruder kann gleich- oder gegenlaufig betrieben werden. Das Losemittel oder Wasser wird bevorzugt uber mehrere Va- 
kuumstufen abdestilliert. Zudem wird je nach DestiUationstemperatur des Losemittels gegengeheizt. Die Restlosernittel- 
anteile betragen bevorzugt < 1%, mehr bevorzugt < 0.5% und sehr bevorzugt < 0.2%. Der Hot-melt wird aus der 10 
Schmelze weiterverarbeitet 

[0063] In einer bevorzugten Auslegung wird die Orientierung innerhalb der Haftklebemasse durch das Beschichtungs- 
verfahren erzeugt. Zur Beschichtung als Hot-melt und somit auch zur Orientierung konnen unterschiedliche Beschich- 
tungsverfahren herangezogen werden. In einer Ausfiihrung werden die Polyacrylathaflklebemassen uber ein Walzenbe- 
schichtungsverfahren beschichtet und die Orientierung uber Recken erzeugt Unterschiedliche Walzenbeschichtungsver- 15 
fahren sind im "Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology" von Donatas Satas (von Nostrand, New York 
1 989) beschrieben. In einer weiteren Ausfiihrung wird die Orientierung durch Beschichtung. uber eine Schmelzduse.er- 
reicht. Hier kann zwischen. dem Kontakt und dem Kontaktlosen Verfahren unterschieden werden. Die Orientierung der 
Haftklebemasse kann hier zum einen durch das Dusendesign innerhalb der Beschichtungsduse erzeugt werden oder wie- 
derum durch einen Reckprozess nach dem Dusenaustritt. Die Orientierung ist frei einstellbar Das Reekverhaltnis kann 20 
z. B. durch die Breite des Dusenspaltes gesteuert werden. Eine Reckung tritt immer dann auf, wenn die Schichtdicke des 
Haftklebefilms auf dem zu beschichtenden Tragermaterial geringer ist als die Breite des Dusenspaltes. 
[0064] In einem weiteren bevorzugten Verfahren wird die Orientierung durch die Extrusionsbeschichtung erzielL Die 
Extrusionsbeschichtung wird bevorzugt mit einer Extrusionsdiise vorgenommen. Die verwendeten Extnisionsdiisen kon- 
nen aus einer der drei folgenden Kategorien stammen: T-Diise, Fischschwanz-Duse und Bugel-Duse. Die einzelnen Ty- 25 
pen unterscheiden sich durch die Gestalt ihres Fliefikanals. Durch die Form der Extrusionsduse kann ebenfaUs eine Ori- 
entierung innerhalb des Schmelzhaftklebers erzeugt werden. Weiterhin kann.hier - in Analogie zur Schmelzdiisenbe- 
schichtung - ebenfalls eine Orientierung nach dem Dusenaustritt durch Reckung des Haftklebebandfilmes erzielt wer- 
den. . 
[0065] Zur Herstellung von orientierten Acrylathaftklebemassen wird besonders bevorzugt mit einer Bugeiduse auf ei- 30 
nen Trager beschichtet, und zwar derart, dafi durch eine Relativbewegung von Diise zu Trager eine Polymerschicht auf 
dem Trager entsteht. 

[0066] Die Zeitdauer zwischen der Beschichtung und der Vemetzung ist in gunstiger Weise germg. In einer bevorzug- 
ten Auslegung wird nach weniger als 60 Minuten beschichtet, in einer mehr bevorzugten Auslegung nach weniger 3 Mi- 
nuten, in einer auBerst bevorzugen Auslegung im in-line Verfahren nach weniger als 5 Sekunden. 35 
[0067] In einer bevorzugten Auslegung wird direkt auf ein Tragermaterial beschichtet. Als Tragermaterial sind prinzi- 
piell alle dem Fachmann bekannten Materialien wiez. B. BOPP, PET, Vlies, PVC, Schaum oder Trennpapiere (Giassine, 
HDPE, LDPE) geeignet. 

[0068] Die besten Orientierungs-Effekte werden durch das Ablegen auf einer kalten Oberrlache erzielt. Daher sollte 
das Tragermaterial durch eine Walze wahrend der Beschichtung direkt gekiihlt werden. Die Kuhlung der Walze kann 40 
durch einen Fmssigkeitsfilm/Kontaktfilm von auBen oder von innen oder durch ein kuhlendes Gas erfolgen. Das kiih- 
lende Gas kann ebenfalls dazu eingesetzt werden, urn die aus der Beschichtungsduse austretende Haftklebemasse abzu- 
kiihien. In einer bevorzugten Auslegung wird die Walze mit einem Kontaktmedium benetzt, welches sich dann zwischen 
der Walze und dem Tragermaterial befindet. Bevorzugte Auslegungen fur die Umsetzung einer solchen Technik werden 
weiter unten beschrieben. . 
[0069] Fur dieses Verfahren kann sowohi eine Schmelzduse als auch eine Extxusionsduse eingesetzt werden. In einer 
sehr bevorzugten Auslegung wird die Walze auf Raumtemperatur, in einer auBerst bevorzugten Auslegung auf Tempera- 
turen unterhalb 10°C abgekuhlt. Die Walze sollte rotieren. 

[0070] In einer weiteren Auslegung dieses HersteUverfahrens wird die Walze zudem zur Verhetzung der orientierten 
Haftklebemasse genutzt. - . 

[0071] Zur UV-Vernetzung wird mittels kurzzeitiger ultravioletter Bestrahlung m einem Wellenlangenbereich von ZUU 
bis 400 nm, je nach verwendetem UV-Photoinitiator bestrahlt, insbesondere unter Verwendung von Quecksilber-Hoch- 
druck- oder - Mitteldruck-Lampen bei einer Leistung von 80 bis 240 W/cm. Die Bestrahlungsintensitat wird der jewei- 
Ugen Quantenausbeute des UV-Photoinitiators, den einzustellenden Vernetzungsgrades und zum EinsteUen des MaBes 
der Orientierung angepasst. _ . 

[0072] Weiterhin ist es moglich die Polyacrylathaftklebemasse mit Elektronenstrahlen zusatzkch zu vemetzen. lypi- 
sche Bestrahlungsvorrichtungen, die zum Einsatz kommen konnen, sind Linearkathodensysteme, Scannersysteme bzw. 
Segmentkathodensysteme, sofera es sich urn Elektronenstrahlbeschleuniger handelt, Eine ausfuhrHche Beschreibung des 
Stands der Technik und die wichtigsten Verfahrensparameter findet man bei Skelhome, Electron Beam Processing, in 
Chemistry and Technology of UV and EB formulation for Coatings, Inks and Paints, Vol. 1, 1991, S1TA, London. Die ty- 
pischen Beschleunigungsspannungen liegen im Bereich zwischen 50 kV und 500 kV, vorzugsweise 80 kV und 300 kV. 
Die angewandten Streudosen bewegen sich zwischen 5 bis 150 kGy, insbesondere zwischen 20 und 100 kGy. 
[0073] In einem weiteren bevorzugten Herstellverfahren wird die orientierte Hafiklebemasse auf eine mit einem Kon- 
taktmedium versehende Walze beschichtet. Durch das Kontaktmedium kann wiederum die Haftklebemasse sehr schnell 
abgekuhlt werden. v 
[0074] Weiterhin kann als Kontaktmedium auch ein Material verwendet werden, welches in der Lage ist, einen Kon- 
takt zwischen der Haftklebemasse und der Waizenoberflache herzustellen, insbesondere ein Material, welches die Hohl- 
raume zwischen Tragermaterial und Waizenoberflache (beispielsweise Unebenheiten in der Waizenoberflache, Blasen) 
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ausfullt. Zur Umsetzung dieser Technik wird eine rotierende Kiihlwalze mit einem Kontaktmedium beschichtet. Als 
Kontaktmedium wird in einer bevorzugten Auslegung eine Fliissigkeit gewahlt, wie z. B. Wasser. 
[0075] '' Fur Wasser als Kontaktmedium bieten sich als Zusatze beispielsweise Alkylalkohole wie Ethanol, Propanol, 
Butanol, Hexanol an, ohne sich durch diese Beispiele in der Auswahl der Alkohole einschranken zu wollen. Weiterhin 
5 sehr vorteilhaf t sind insbesondere langerkettige Alkohole, Polygiykole, Ketone, Amine, Carboxylate, Sulfonate und der- 
gleichen. Viele dieser Verbindungen senken die Oberflachenspannung oder erhohen die Leitfahigkeit. 
[0076] Eine Absenkung der Oberflachenspannung kann auch durch den Zusatz geringer Mengen an nichtionischen 
und/oder anionischen und/oder kationischen Tensiden zu defn Kontaktmedium erreicht werden. Im einfachsten Fall las- 
sen sich. hierzu kommerzielle Spulmittel oder Seifenlosungen verwenden, bevorzugt in einer Konzentration von einigen ' 

10 g/1, in Wasser als Kontaktmedium. Besonders geeignet sind spezielle Tenside, welche auch bei geringer Konzentration 
eingesetzt werden konnen. Hierfur seien beispielsweise Sulfoniumtenside (z. B. p-Di(hydroxyalkyl)sulfoniumsalz), wei- 
terhin beispielsweise ethoxylierte Nonylphenylsulfonsaureammoniumsalze oder Blockcopolymere, insbesondere Di- 
blocke. Hier sei insbesondere verwiesen auf den Stand der Technik unter "surfactants" in UUmann's Encyclopedia of In- 
dustrial Chemistry, Sixth Edition, 2G00 Electronic Release, Wiley- VCH, Weinheim 2000. 

15 [0077] Als Kontaktmedien konnen die vorgenannten Flussigkeiten auch ohne den Zusatz von Wasser jeweils fur sich 
oder in Kombination miteinander.eingesetzt werden. 

[0078] Zur Verbesserung der Eigenschaften des Kontaktmediums (beispielsweise zur Erhohung der Scherresistenz, 
Verringerung der Ubertragung von Tensiden oder dergleichen auf die Lineroberflache und damit verbesserte Reinigungs- 
moglichkeiteh des Endproduktes) konnen dem Kontaktmedium und/oder den eingesetzten Zusatzstoffen weiterhin vor- 
20 teilhaft Salze, Gele und ahnliche viskositatssteigemde Additive zugesetzt werden. 

[0079] Des weiteren kann die Walze makroskopisch giatt oder eine gering strukturierte Oberflache aufweisen. Es hat 
sich bewahrt, wenn sie eine Oberflachenstruktur besitzt, insbesondere eine Aufrauhung der Oberflache. Die Benetzung • 
durch das Kontaktmedium kann dadurch verbessert werden. 

[0080] Besonders gut lauft das Verfahren ab,' wenn die Walze temperierbar ist bevorzugt in einem Bereich von -30°Q 

25 bis 200°C, ganz besonders bevorzugt von 5°C bis 25°C 

[0081] Das Kontaktmedium wird bevorzugt auf die Walze aufgetragen werden, es ist aber auch moglich, daB es beruh- 
' rungslos aufgebracht wird, zum Beispiel durch Aufspriihen. 
[0082] Zur Verhinderung der Korrosion ist die Walze gewohnlich mit einer Schutzschicht uberzogen. Diese wird be- 
vorzugt so ausgewahit, daB sie von dem Kontaktmedium gut benetzt wird. Im allgemeinen ist die Oberflache leitfahig. Es 

30 kann aber auch gunstiger sein, sie mit einer oder mehreren Schichten aus isolierendem oder halbleitendem Material zu 
beschichten. 

[0083] Fiir den Fall einer Fliissigkeit als Kontaktmedium kann man in hervorragender Weise vorgehen, wenn eine 
zweite Walze, vorteilhaft mit einer benetzbaren oder saugfahigen Oberflache, durch ein Bad mit dem Kontaktmedium 
lauft, dabei mit dem Kontaktmedium benetzt oder getrankt wird und durch Beriihrung mit der Walze einen Film dieses 
35 Kontaktmediums auftragt bzw. aufstreicht. 

[0084] Auf der mit dem Kontaktmedium versehenden Kuhlwalze wird die orientierte Hafiklebemasse bevorzugt sofort 
vernetzt und anschlieBend auf das Tragermaterial ubertragen. 

[0085] Die Auspragung der Orientierung innerhalb der Acfylathaftklebemassen ist .vom Beschichtungsverf ahren ab- 
hangig. Die Orientierung kann z. B. durch die Dusen- und Beschichtungstemperatur sowie durch das Molekuiargewicht 

40 der Polyacrylathaftklebemasse gesteuert werden. 

[0086] Der Grad der Orientierung ist durch die Dusenspaltbreite frei einstellbar. Je dicker der Haftklebemassennlm ist; 
der aus der Beschichtungsduse herausgedruckt wird, desto starker kann die Klebemasse auf einen dunneren Haftklebe- 
massennlm auf dem Tragermaterial gereckt werden. Dieser Reckungsvorgang kann neben der frei einstellbaren Dusen- 
breite auch durch die Bahngeschwindigkeit des abnehmenden Tragermaterials frei eingestellt werden. . 

45 [0087] Die Bestrahlungsintensitat der UV-Strahlung dient des weiteren ebenfalls als Einstellparameter fiir den Grad 
der Orientierung. Durch Erhohung der UV-Dosis lasst sich der Grad der Orientierung verringern. Die Bestrahlungsinten- 
sitat dient somit zur Variation des Vernetzungsgrades, der klebtechnischen Eigenschaften und zur Steuerung des aniso- 
tropen Verhaltens. 

[0088] Die Messung der Orientierung der Klebemasse kann mit einem Polarimeter, mit Infrarot-Dichroismus oder mit 
50 Rontgenstreuung erfolgen. Es ist bekannt, dass die Orientierung in Acrylathaftklebemassen im unvernetzten Zustand le- . 
diglich einige Tage erhalten bleibt. Das System relaxiert in der Ruhe- oder Lagerungszeit und verliert seine Vorzugsrich- 
tung. Durch die Vernetzung nach der Beschichtung kann dieser Effekt bedeutend verstarkt werden. Die Relaxierung der 
orienderten Polymerketten konvergiert gegen null, und die orientierten Haftklebemassen kdnnen ohne Verlust ihref Vor- 
zugsrichtung uber einen sehr groBen Zeitraum gelagert werden. 
55 [0089J Neben der Messung der Orientierung durch die Besummung des An Wertes (s. Test B) eignet sich ebenfalls die 
Messung des Ruckschrumpfes im freien Film (s. Test D) zur Ermittlung der Orientierung und der anisotropen Eigen- 
schaften der Haftklebemasse. 

[0090] Neben den beschriebenen Verfahren kann die Orientierung auch nach der Beschichtung erzeugt. Hier wird dann 
bevorzugt ein dehnbares Tragermaterial. eingesetzt, wobei dann die Haftklebemasse bei Ausdehnung mit gereckt wird. 
60 Fiir diesen Fall lassen sich auch konvendonell aus Losung oder Wasser beschichtete Acrylathaftklebemassen einsetzen. 
In einer bevorzugten Auslegung wird dann diese gereckte Haftklebemasse wiederum mit UV Strahlung vemetzt. 
[0091] Weiterhin ist Inhalt der Erfindung die Verwendung solcher orienderten Haftklebemassen fiir ein- oder beidseitig 
beschichtete Haftklebebander. 

65 Experimente 

. [0092] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im folgenden durch Experimente beschrieben. 
[0093] Folgende Testmethoden wurden angewendet, urn die klebtechnischen Eigenschaften der hergestellten Haftkle- 
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bemassen zu evaluieren. 

Testmethoden 
180° Klebkrafttest (Test A) 

[0094] .Ein 20 mm breiter Streifen einer auf einer Polyester oder silikonisiertem Trennpapier gecbateten Acrylathaft- 
klebemasse wurde auf Stahlplatten aufgebracht. Es wurde - je nach Richtung und Redoing - Langs oder Quermuster auf 
der Stahlplatte verklebt. Der Haftklebestreifen wurde zweimal mit einem 2 kg Gewicht auf das Subs trat aufgedriickt. Das 
Klebeband wurde anschiieBend sofort mit 30 mm/min und im 180° Winkel vom Substrat abgezogen. Die Stahlplatten 
wurden zweimal mit Aceton und einmal mit Isopropanol gewaschen. Die Messergebhisse sind in N/cm angegeben und 
sind gemittelt aus drei Messungen. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur unter klimatisierten Bedirigungen 
durchgefuhrt 

Messung der Doppelbrechung (Test B) 
Version 1 

[0095] Ein Spektralphotometer Modell Uvikon 910 wurde im Probenstrahl mit zwei gekreuzten Polaroidfiltern verse- 
hen. Orientierte Acrylate wurden zwischen zwei Objektragern fixiert. Die Schichtdicke der orientierten Probe wurde aus 
Vorversuchen mittels Dickentaster ermittelt. Die derart vorbereitete Probe wurde im MeBstrahl des Spektralphotometers 
derart plaziert, dafi ihre Orientierungsrichtung um jeweils 45° von den optischea Achsen der beiden Polaroidfilter ab- 
wich. Mittels einer zeitaufgelosten Messung wurde dann die Transmission T iiber die Zeit verfolgt. Aus den Transmissi- 
onsdaten wurde dann die Dopjpelbrechung gemafi folgender Beziehung ermittelt: 

T = sin 2 (7C x R), wobei R = Retardation. 

[0096] Die Retardation R setzt sich wie folgt zusammen: 

R = —An , wobei d = Probendicke 
X 

[0097] Die Transmission setzt sich weiterhin aus 




zusammen. Spmit ergibt sich letztendlich fur die Doppelbreehung 

An = — arcsin Vr . . 

^ red 

I = Intensitat 
T = Transmission 
X = Wellenlange 
An = Doppelbrechung 
R = Retardation 

Version 2 

[0098] Die Messung der Doppelbrechung erfolgte mit einem Versuchsaufbau, wie er analog in der Encyclopedia of 
Polymer Science, John Wiley. & Sons, Vol. 10, S. 505, 1987 als Circular-Polariskop beschrieben ist. Das ausgesendete 
Licht eines diodengepumpten Festkorperlasers mit der Wellenfange X = 5.32 nm wird zunachst durch ein Polaroidfilter li- 
near polarisiert und dann unter Verwendung einer A74-Platte mit X = 532 nm zirkular polarisiert. Dieser derart polarisierte 
Laserstrahl wird sodann durch die orientierte Acrylatmasse gefiihrt. Da Acrylatmassen hochtransparent sind, kann der 
Laserstrahl die Masse praktisch ungehindert passieren. Sind die Polymermolekule der Acrylatmasse orientiert, so hat 
dies eine Anderung der Pplarisierbarkeit der Acrylatmasse je nach Beobachtungswinkel zur.Folge (Doppelbrechung). 
Der E-Vektor des zirkular polarisierten Laserstrahles erfahrt durch diesen Effekt eine Drehung um die Fortschreitungs- 
achse des Laserstrahles. Nach Verlassen der Probe wird der derart manipulierte Laserstrahl durch eine zweite A;4-Platte 
mit X - 532 nm gefiihrt, deren optische Achse um 90° von der optischen Achse der ersten A/4-Platte abweicht. Nach die- 
sem Filter schheBt sich ein zweiter Pqlaroidfilter an, der ebenfalls um 90° vom ersten Polaroidfilter abweicht. SchlieBlich 
wird die Intensitat des Laserstrahles mit einem Photosensor vermessen und An wie unter Version 1 beschrieben be- 
stimmt. 

Bestimmung des Gelanteils (Test C) 

{0099] Die sorgfaltig getrockneten losungsmittelfreien Klebstofxproben werden in; ein Vliestutchen aus Polyethylen 
(Tyvek- Vlies) eingeschweiBt. Aus der Differenz der Probengewichte vor der Extraktion und nach der Extraktion durch 
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Toluol wird der Gelwert bestimmt. 

Messung des Riickschrumpfes (Test D) 

5 [0100] Parallel zur Beschichtungsrichtung des Hotmelts wurden Streifen von min. 30 mm Breite und 20 cm Lange ge- ; 
schnitten. Bei Masseauftragen von 50 g/m 2 wurden 8 Streifen ubereinander laminiert, urn vergleichbare Schichtdicken 
zu erhalten. Der derart erhaltene Korper wurde.dann auf exakt 20 m Breite geschnitten und an den jeweiligen Eriden in 
einem Abstand von ; 15 cm mit Papierstreifen iiberklebt Der auf diese Weise praparierte Priifkorper wurde dann bei KT 
vertikal aufgehangt und die Anderung der Lange iiber die Zeit yerfolgt, bis keine weitere Schrumpfung der Probe mehr 
10 festgestellt werden konnte. Die um den Endwert reduzierte Ausgangslange wurde dann bezogen auf die Ausgangslange 
als Ruckschrumpf in Prozent angegeben. 

[0101] Fur die Messung der Orientierung nach langerer Zeit wurden die beschichteten urid orientierten Haftklebemas- 
sen iiber einen langeren Zeitraum als Lappenmuster gelagert und anschlieBend analysiert 

15 Gelpermeationschromatographie GPC (Test E) 

[0102] Die Bestimmung des mitderen Molekulargewichtes M w und der Polydisperistat PD erfolgte iiber die Gelper- 
meationschromatographie. Als Eluent wurde THF mit 0,1 VoL-% Trifluoressigsaure eingesetzt. Die Messung erfolgte 
bei 25°C. Als Vorsauie wurde PSS-SDV, 5 p, 103 A, ID 8,0 mm x 50 mm verwendet Zur Auftrennung wurden die Sau- 
20 len PSS-SD V, 5 u, 10 3 sowie 10 5 und 10 6 mit jeweils ID 8,0 mm x 300 mm eingesetzt. Die Probenkonzentration betrug 
4 g/l„ die DurchfiuBmenge 1,0 ml pro Minute. Es wurde gegen PMMA-Standards gemessen. 

Herstellung der Proben . 

25 Beispiel 1 

[0103] Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 10 L-Reaktor wurde mit 60 g Acrylsaure, 1800 kg 2- 
Ethylhexylacrylat, 20 g Maleinsaureanhydrid, 120 g N-Isopropylacrylamid und 666 g Aceton/Isopropanol (98/2) befullt. 
Nach 45 Minuten Durchleiten mit Stickstoffgas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58°C hochgeheizt und 0.6 g 2,2'- 

30 Azoisobuttersaurenitril (AIBN) in 20 g Aceton gelost hinzugegeben. ■ 

[01041 AnschiieBend wurde das auBere Heizbad auf 70°C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser AuBentempe- 
ratur durchgefuhrt. Nach 45 min. Reaktionszeit wurden 0,2 g .Vazo 52® der Fa. DuPont in 10 g Aceton gelost hinzuge- 
geben. Nach 70 min. Reaktionszeit wurden wiederum 0.2 g Vazo 52® der Fa. DuPont in 10 g Aceton gelost hinzugege- 
ben, nach 85 min. Reaktionszeit 0.4 g Vazo 52® der Fa. DuPont gelost in 400 g Aceton/Isopropanol (98/2). Nach 1 : 45 h 

35 wurden 400 g Aceton/Isopropanol (98/2) hinzugegeben. Nach 2 h wurden 1.2 g 2,2'- Azoisobuttersaurenitril (AIBN) in 
' 20 g Aceton gelost hinzugegeben. Nach 5, 6 und 7 h wurden jeweils 2 g Dicyclohexyldioxypercarbonat (Perkadox 16®, 
der Fa Akzo Nobel). gelost in jeweils 20 g Aceton hinzugegeben. Nach 7 h Reaktionszeit mit 600 g Aceton/Isopropanol 
(98/2) verdunnt. Die Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit durch Abkuhlen auf Raumtemperatur abgebrochen, Nach 
Abkuhlen wurden 10 g Isopropylthioxanthon (Speedcure ITX®, der Fa. Rahn) hinzugeben und vollstandig gelost. . 

Beispiel 2 

[0105] Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 10 L-Reaktor wurde mit 60 g Acrylsaure, 1800 kg 2- 
Ethylhexylacrylat, 20 g Maleinsaureanhydrid, 120 g N-Isopropylacrylamid und 666 g Aceton/Isopropanol (97/3) befullt. 
45 Nach 45 Minuten Durchleiten mit Stickstoffgas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58°C hochgeheizt und 0.6 g 2,2'- 
Azoisobuttersauremtril (AIBN) in 20 g Aceton gelost hinzugegeben. 

[0106] AnschiieBend wurde das auBere Heizbad auf 70°C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser AuBentempe- 
ratur durchgefuhrt. Nach 45 min. Reaktionszeit wurden 0.2 g .Vazo 52® der Fa. DuPont in 10 g Aceton gelost hinzuge- 
geben. Nach 70 min. Reaktionszeit wurden wiederum 0.2 g Vazo 52® der "Fa. DuPont in 10'g Aceton gelost hinzugege- 

50 ben, nach 85 min. Reaktionszeit 0.4 g Vazo 52® der Fa. DuPont gelost in 400 g Aceton7Isopropanol (97/3). Nach 1 : 45 h 
wurden 400 g Aceton/Isopropanol (97/3) hinzugegeben. Nach 2 h wurden 1.2 g 2,2'-Azoisobuttersaurenitril (AIBN) in 
20 g Aceton gelost hinzugegeben. Nach 5, 6 und 7 h wurden jeweils 2 g Dicyclohexyldioxypercarbonat (Perkadox 16®, 
der Fa Akzo Nobel) gelost in jeweils 20 g Aceton hinzugegeben. Nach 6 h Reaktionszeit mit 600 g Aceton/Isopropanol 
(97/3) verdunnt. Die Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit durch Abkuhlen auf Raumtemperatur abgebrochen. Nach 

55 Abkuhlen wurden 10 g Isopropylthioxanthon (Speedcure ITX®, der Fa. Rahn) hinzugeben und vollstandig gelost. 

Beispiel 3 

[0107] Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 10 L-Reaktor wurde mit 60 g Acrylsaure, ,1800 kg 2- 
60 Ethylhexylacrylat, 20 g Maleinsaureanhydrid, 120 g N-Isopropylacrylamid und 666 g Aceton/Isopropanol (95/5) befullt. 
Nach 45 Minuten Durchleiten mit Stickstoffgas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58°C hochgeheizt und 0.6 g 2,2'- 
Azoisobuttersaurenitril (AIBN) in 20 g Aceton gelost hinzugegeben. 

[0108] AnschiieBend wurde das auBere Heizbad auf 70°C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser AuBentempe- 
ratur durchgefuhrt. Nach 45 min. Reaktionszeit wurden 0.2 g .Vazo 52® der Fa. DuPont in 10 g Aceton gelost hinzuge- 
. 65 geben. Nach 70 min. Reaktionszeit wurden wiederum 0.2 g Vazo 52® der Fa. DuPont in 10 g Aceton gelost hinzugege- 
ben, nach 85 min. Reaktionszeit 0.4 g Vazo 52® der Fa. DuPont gelost in 400 g Acetoh/Isopropariol (95/5). Nach 2 h 
wurden 1.2 g 2,2'- Azoisobuttersaurenitril (AIBN) in 400 g Aceton/Isopropanol (95/5) gelost hinzugegeben.. Nach 4 h 
- Reaktionszeit wurde mit 400 g Aceton/Isopropanol (95/5) verdunnt. Nach 5, 6 und 7 h wurden jeweils 2 g Dicyclohex- 
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yldioxypercarbonat (Perkadox 16®, der Fa. Akzo Nobel) gelost in jeweils 20 g Aceton hinzugegeben. Nach 5 : 30, 7 und 
8 : 30 h Reaktionszeit wurde mit jeweils 400 g Aceton/Isopropanol (95/5) verdunnt. Die Reaktion wurde nach 24 h Re- 
aktionszeit durch Abkuhlen auf Raumtemperatur abgebrochen. Nach Abkiihlen wurden 10 g Isopropylthioxanthon 
(Speedcure ITX®, der Fa. Rahn) hinzugeben und vollstandig gelost. 

Beispiel4 

[0109] Ein fiir radikalische Polymerisalionen konventioneller 10 L-Reaktor wurde mit 60 g Acrylsaure, 1800 kg 2- 
Ethylhexylacrylat, 20 g Maleinsaureanbydrid, 120 g N-Isopropylacrylamid und 666 g Aceton/Isopropanol (93/7) befullt. 
Nach 45 Minuten Durchleiten mit Stickstoffgas unter Rlihren wurde der Reaktor auf 58?C hochgeheizt und 0.6 g 2,2'- 
Azoisobuttersaurenitril (AEBN) in 20 g Aceton gelost hinzugegeben. 

[0110] AiischlieBend wurde das auBere Heizbad auf 70°C erwannt und die Reaktion konstant bei dieser AuBentempe- 
ratur durchgefuhrt. Nach 45 min. Reaktionszeit wurden 0.2 g .Vazo 52® der Fa. DuPont in 10 g Aceton gelost hinzuge- 
geben Nach 70 min. Reaktionszeit wurden wiederum 0.2 g Vazo 52® der Fa. DuPont in 10 g Aceton gelost hinzugege- 
ben nach 85 min.' Reaktionszeit 0.4 g Vazo 52® der Fa. DuPont gelost in 400 g Aceton/Isopropanol (93/7). Nach 2 h 
wurden 1.2 g 2,2'-Azoisobuttersaurenitril. (AIBN) in 20 g Aceton gelost hinzugegeben. Nach 2 : 10 wurde mit 400 g 
Aceton/Isopropanol (93/7) verdunnt Nach 5, 6 und 7 h wurden jeweils 2 g Dicyclohexyldioxypercarbpnat (Perkadox 
16®, der Fa. Akzo Nobel) gelost in jeweils 20 g Aceton hinzugegeben. Zudem wurde nach 5, 7 und 8 : 30 h Reaktionszeit 
noch mit jeweils 400 g Aceton/Isopropanol (93/7) verdunnt. Die Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit durch Abkuh- 
len auf Raumtemperatur abgebrochen. Nach Abkuhlen wurden 10 g Isopropylthioxanthon (Speedcure ITX®, der Fa. 
Rahn) hinzugeben und vollstandig gelost. 

Beschichtung 

[0111] ' Die beschriebenen Beispiele wurden in einem Vakuum-Trockenschrank vom Losemittel befreit. Es wurde ein 
Vakuum von 10 Torr angelegt und langsam auf 100°C erhitzt. Der Schmelzhaftkleber wurde dann uber eine Prols- 
Schmelzduse beschichtet. Die Beschichtungstemperatur betrug 160°C. Es wurde mit 20m/min auf ein silikonisiertes 
Trennpapier der Fa. Laufenberg beschichtet. Die Dusenspaltbreite betrug 200 urn. Nach der Beschichtung betrug der 
Masseauftrag der Haftklebemasse auf dem Trennpapier 50 g/m 2 . Zur Beschichtung wurde ein Druck von 6 bar auf die 
Schrnelzduse angelegt, damit die Schmelzhaf tklebemasse durch die Duse gedruckt werden konnte. 

Vernetzung 

[0112] Die UV- Vernetzung. wurde, wenn nicht anders beschrieben, 15 Minuten nach der Beschichtung bei Raumtem- 
peratur durchgefuhrt. Zur UV- Vemetzung wurde eine UV-Vemetzungsanlage der Fa. Eltosch eingesetzt/ Als UV-Strahler 
wurde eine Queqksilber-Mitteldruckstrahler mit einer Intensitat von 120 W/cm 2 eingesetzt. Die Bahngeschwindigkeit 
betrug 20 m/min und es wurde mit voller Strahlung vernetzt. Zur Variation der UV-Bestrahlungsdosis wurde das Haft- 
klebeband mit unterschiedlicher Anzahl der Durchgange bestrahlt. Die UV-Dosis steigt Unear mit der Anzahl der Durch- 
gange an Die UV-Dosen wurden mit dem Power-Puck® der Fa. Eltosch ermittelL So wurde z. B. fur 2 Durchgange eine 
UVDosis von 0.8 J/cm 2 gemessen, fiir 4 Durchgange von 1.6 J/cm 2 , fur 8 Durchgange von 3:1 J/cm 2 und fur 10 Durch- 
gange von 3.8 J/cm 2 • . 

Resultate 

[0113] Zur Untersuchung der Orienuerung von Acrylathaftklebemassen und deren Vernetzbarkeit wurden zunachst 
verschiedene Acrylathaftklebemassen uber freie radikaHsche Polymerisation hergesteUt. Alle Klebemassen smd bezug- 
lich TemperaturstabiUtat und FUefiviskbsitat im Hotmelt-Prozess verarbeitbar. Die dargesteUten Acrylathaftklebemassen 
wurden in unterschiedlichen Losungsmittelgemischen polymerisiert. Zur Analyse der Polymerisationen wurde der Test 
durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in TabeUe 1 zusammengefasst. 

Tabellel 



Molekulargewichte der Polymere in g/moi nach Test E 





M n 


M w 


Beispiel 1 


112580 


978010 


Beispiel 2 


98283 


825310 


Beispiel 3 


75058 


626060 


Beispiel 4 


64245 


559412 . 



[0114] Nach der Polymerisation wurden die Beispiele 1-4 vom Losemittel befreit und aus der Schmelze bearbeitet. Es 
wurde uber eine Schrnelzduse bei 160°C beschichtet und auf ein bei Raumtemperatur belassenes Trennpapier. beschich- 
tet Nach 15 Minuten wurde mit verschiedenen Dosen UVvernetzt. Zur Errnittlung der anisotropen Eigenschaf ten wurde 
zunachst der Ruckschrumpf im f reien Film nach Test D gemessen. Zur Bestimmung des Vemetzungsgrades wurde Test C 
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durchgefuhrt und somit der Gelanteil bestimmt. Der Gelanteil gibt die prozentuale Menge des vemetzten Polymers an. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst.. 



Tabelle 2 



5 












Anzahl der UV- 


Ruckscnrumpt in i /oj 


fiplwert in f%l nach 






Durchgange 


risen i tjoi 


Test C 


10 


Beispiel 1 


2 




32 






3 




50 






4 


44 


60 


15 




5 


17 


64 






6 


33. 


DO 


20 


- 


8 


27 


- 71 
/ O 


Roicnjei 2 


2 


52 


OQ 

■ 75 






3 


44 


4o 


25 




4\ 


38 








5 


33 


64 






6. 


30 


70 


30 • 




8 


26 


75 












Beispiel 3 


2 


41 


15 


35 




. 3- 


34 


25 






4 


30 


38 


40 




5 


21 

i. 


47 






6 


19 


56 






8 


15 


60 


45 


Beispiel 4 


2 


26 


10 






3 


25 


23 






4 


10 


37 


50 




5 


5 


49 



. [0115] Der Tabelle 2 kann entnommen werden, dass sich nach dem erfinderischen Verfahren eine Vielzahl von orien- 
tierten Haftklebemassen hersteilten lassen. Der Orientieningsgrad kann sehr unferschiedlich sein. So iassen sich Poly- 

55 acrylate rriit einem Ruckschrumpf von 5% oder mit einem Ruckschrumpf von 57% herstellen. Weiterhin belegen die Bei- 
spiele 1 bis 4, dass durch die aufgebrachte UV-Dosis der Ruckschrumpf und damit auch die Orientierung gesteuert wer- 
den kann. Den Werten kann entnommen werden, dass durch Erhohung der UV-Dosis der Ruckschrumpf abnimmt. 
Gleichzeitig steigt selbstverstandlich der Gelwert an. Dieser beeinflusst wiederum die klebtechnischen Eigenschaften, so 
dass mit der aufgebrachten UV-Dosis nicht nur die klebtechnischen Eigenschaften gesteuert werden konnen sondern 

60 auch das MaB der Orientierung. 

[0116] Zur Bestatigung des EinfluBes des Vernetzungsgrades auf die klebtechnischen Eigenschaften wurde nochmal 
die Klebkrafte nach Test A ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgelistet. 



19 
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Tabelle 3 





Anzahl der UV- 


KK in [N/cm] nach 


Gelwert in [%] nach 




Durchgange 


Test A 


Test C 


Beispiel 1 


2 ~ 


4^2 ~~ 


32 

! 50"^ ' 




\ 3 " 


~3^ 






4 


3.7 


60 


5 


3.5 


64 


8 


3.2 


73 








Beispiel 2 


o 


4.3 


29 






3.8 


48 


5 


3.5 


64' 


8 


3.3 


75 


Beispiel 3 


2 


. 4.2 


15 




3 : 


3.9 . 


25 


4 


3.6 


38 


' 6 


3.3 


56 


8 


.3.2 


60 


Beispiel 4 


2 


4.1 


10 




3 


3.5 


23 


4 


3.4 


37 


5 


3.2 


49 



KK = Sofortklebkraft auf Stahl 



[0117] Fiir die Anwehdung als orientierte Haftklebemasse ist der Erfaalt der Orientierung esseatiell. Daher.wurde fiir 
einige Beispiele der Riickschrumpf nach einem Monat Lagerung bei Raumtemperatur nach Test D gemessen. Die Werte 
sind in Tabelle 4 dargestellt. 

TabeUe 4 





' Anzahl der UV- 
DUrchgange 


Ruckschrumpf in [%] 
nach Test D 


Ruckschrumpf in {%] 
nach Test D nach 30 
Tagen 


Beispiel 1 


■2 


' 57 


55 ; 




3 


50 


48 


4 


44 


41 


5 


37 


37 


6 


33 


30 


8 


27 


25 
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25 



Beispiel 2 


2 


^9 
OZ 


50 




3 


44 


ZO 


4 


oo 


. 


5 




r ~~ 


b 


ou 


28 


Q 
O 


9fi 


24 


Beispiel 3 


2 


4 1 


40 




3 


o4 


OO 


4 


OA 


97 
Zf 


5 


zl 


1Q 

i y 


D 


1 Q 




8 


ID 


1 9 

I z | 


Beispiel 4 


2 


26 


9/1 

Z4 




3 


ZD 


9n 
zu 


4 


10 


8 


5 


5 


. 4 



, [0118] Der Tabelle 4 kann entnommen werden, dass in einigen Fallen der Ruckschrumpf etwas abnimmt, dass aber die 
prozentualen Veranderungen sehr gering sind. AUe dargestellten Beispiele weisen weiterhin einen Riickschruinpf auch 
nach 30 Tagen Lagerung auf, relaxieren nicht oder nur sehr wenig und besitzen nach wie vor anisotrope Eigenschaften. 

35 [0119] Die Orientierung innerhalb der Acrylathaftkiebemassen wurde 1 weiterhin durch die Quantifizierung der Doppel- 
brechung besummt. Der Brechungsindex n eines Mediums ist gegeben iiber den Quotienten aus der Iichtgeschwindig- 
keit co im Vakuum und der Lichtgeschwindigkeit c in dem betrachteten Medium (n = cq/c), nist eine Funktion der Wel- 
lenlange des jeweiligen Lichts. Als MaB fur die Orientierung der Haftklebemasse dient die DhTerenz An des in eine Vor- 
zugsrichtung (Verstreckungsrichtung, machine direction MD) gemessenen Brechungsindex hmd und des in einer Rich- 

40 tung senkrecht zur Vorzugsrichtung (cross direction CD) gemessenen Brechungsindex nc D , also An = - n C D> dieser 
Wert ist durch die in Test B beschriebenen Messungen zuganglich. Alle Beispiele zeigten eine Orientierung der Polymer- 
ketten. Die ermittelten An-Werte sind in Tabelle 5 aufgelistet. 



Tabelle 5 




14 
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[0120] Die Orientierung innerhalb der Acrylathaftklebernassen konnte somit durch die Doppelbrechungsmessung fiir 
die vermessenen Proben nachgewiesen werden. 

[0121] Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse lassen sich neue Haftklebebandprodukte realisieren, die sich diese be- 
schriebenen Effekt zunutze mac hen. Bei Verklebungen von Kabelbaumen im Motorraum treten z. T. sehr hohe Tempe- 
raturunterschiede auf. Daher werden bevorzugt Acrylathaftklebebander fiir solche Anwendungen eingesetzt. Im Gegen- ' 5 
satz zu einer handelsublichen Acryiatklebemasse wird eine orientierte Klebemasse sich bei Erwarmung durch den be- 
schriebenen und gemessenen Ruckschrumpf zusammenziehen und somit einen festen Verbund aus den Kabein und dem 
dammenden VLies bilden. Gegenuber den orientierten Naturkautechukklebemassen bleiben die \forteile, wie z. B. hohere 
Temperaturbestandigkeit in einem groBen Temperaturfenster sowie die bessere Alterungsbestandigkeit bestehen. 
[0122] • Weiterhin kann man sich den ruckschnimpfenden Effekt bei Verklebungen von gewolbten Oberflachen zunutze 10 
machen. Durch Aufbringeri eines Haftklebebandes auf eine gewolbte Oberflache mit anschliefiender Erhitzung zieht sich 
das Haftklebeband zusammen und gleicht sich somit der Wolbung des. Substrates an. Auf dieser Weise wird die Verkle- 
bung deutlich erleichtert und die Anzahl der Lufteinschliisse zwischen Substrat und Klebeband deutlich verringert Die 
Haftklebemasse kann die optimale Wirkung aufbringen. Dieser Effekt kann durch ein orientiertes Tragermaterial noch ' 
unterstutzt werden. Nach der Applikation schrumpft unter Erhitzung sowohl das Tragermaterial und die orientierte Haft- 15 
klebemasse, so dafi die Verklebungen auf der Wolbung vollkommen spannungsfrei sind. 

[0123] Die erfindungsgemaBen Haftklebemassen bieten ebenfalls einen weiten Bereich fiir Anwendungen, die Vorteile 
der geringeh Dehaung in.Langsrichtung sowie der Moglichkeit des Ruckschrumpfes in einer vorteilhaften Weise ausnut- 
zen. 

[0124] Auch die Eigenschaft der Vordehnung der Haftklebemassen laBt sich hervorragend nutzen. Ein weiteres bei- 20 
spielhaftes Einsatzgebiet fur solche hochorientierten Acrylathaftklebernassen sind stripbare doppelseitige Verklebungen. 
Ini Gegensatz zu herkommlichen Stripprodukten ist die orientierte Haftklebemasse bereits zu mehreren 100%ten vorge- 
dehnt, so daB zur Entfernung der doppelseitigen Verklebung die Arcylathaftklebemasse in Verstreckungsrichtung (MD) 
nur noch urn wenige Prozent gedehnt werden muB. In besonders bevorzugter Weise werden diese Produkte als Acrylat- 
hotmelts mit einer Schichtdicke von mehreren 100 urn hergestellt. In besonders bevorzugter Weise werden Reinacrylate 25 
eingesetzt. Gegenuber herkommlichen Systemen (Mehrschichtaufbauten, SIS-Klebemassen) sind die orientierten Aery- 
latstrips transparent, alterungsstabil und kostehg^instig in der Fertigung. 

Patentanspruche . 

.30 

1. Verfahren zur Herstellung von anisotropen Haftklebemassen, dadurch gekennzeichnet, daB eine bereits vorori- 
entierte Haftklebemasse auf Acrylat- und/oder Methacrylatbasis durch Bestrahlung mit UV-Licht vernetzt wird. 

2. Verfahren zur Herstellung einer orientierten Haftklebemasse, wobei * 

die Haftklebemasse zu mindestens 50 Gew.-% auf zumindest einem acrylischen Monomer aus der Gruppe der Ver- 
bindungen der folgenden allgemeinen Formel basiert: .35 



o 




40 



wobei R t = H oder CH 3 ist und der Rest R 2 = H oder CH 3 ist oder gewahlt wird aus der Gruppe der verzweigten oder 
unverzweigten, ges^ttigten Alkylgruppen mit 2-30 Kohlenstoffatomen, 

das mitdere Molekulargewicht Mw der Haftklebemasse mindestens 200.000 g/mol betragt, 45 
die ais Hotmelt aufgetragene Haftklebemasse auf einen Trager eine Vorzugsrichtung besitzt, die nach Test D iiber 
den Ruckschrumpf im freien Film bestimmt werden kann und zumindest groBer 3% liegt, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Haftklebemasse mit UV-Licht vernetzt wird. 

3. Verfahren nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Grad der Ori- 
entierung durch die UV-Dosis gesteuert wird. , 50 

4. Verfahren nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafi der in Vorzugs- 
richtung gemessene Brechungsindex iimd groBer ist als der in einer Richtung senkrecht zur Vorzugsriphtung gemes- 
sene Brechungsindex nco* insbesondere wobei die Differenz An = hmd - ncp mindestens 1-10 betragt; 

5. Verfahren nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als acrylisches 
Monomer zumindest eines aus der Gruppe der Verbindungen der folgenden allgemeinen Formel 55 
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; Rl 

wobei Ri = H oder CH3 ist und der Rest R 2 gewahlt wird aus der Gruppe der verzweigten oder unverzweigten, ge- * 
sattigten Alkylgruppen mit 4-9 Kohlenstoffatomen eingesetzt wird und das die Haftklebemasse einen UV-Photoi- 
nitiator enthalt. 1 65 

6. Verfahren nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Haftklebe- 
masse Harze oder andere Additive, wie Altefungsschutzmittel, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel, Fettsauren, 
Weichmacher, Keimbiidner, Blahmittel, Beschleuniger und/oder Fiillmittel zugesetzt sind. 

1 c 
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7. . Verfahren nach zumindest einem der oberen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Haftklebemassse fiir 
die Vernetzung der Polyacrylatmasse Vernetzer zugesetzt sind, insbesondere bi- oder multifunktionelle Acrylate 
und/odef Methacrylate, bi- oder multifunktionelle Isocyanate oder bi- oder multifunktionelle Epoxide. 

8. Verfahren nach zumindest einem der vorangegangenen Anspriiche, gekennzeichnet durch eine Beschichtung aus 
der Schmelze, wobei die Acrylathaftklebemasse uber eine Schmelzduse beschichtet wird, iiber eine Walze oder iiber 
eine Extrusidnsdiise. 

9. Verfahren zur Herstellung orientierter Acrylamaftklebemassen nach zumindest einem der vorangegangenen An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Acrylathaftklebemasse in Losung hergestellt wird und die in Losung vor- 
liegende Acrylathaftklebemasse in einem Aufionzentrationsextruder vom Losemittel entfernt wird. 

10. Verfahren nach zumindest einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Grad der 
Orientierung durch Kontrolle zumindest eines der folgenden Parameter gesteuert wird: Beschichtungstemperatur, 
Molekulargewicht des Polymers, Reckverhaltnis imd Relaxationszeit zwischen Beschichtung und Vernetzung. 

11 . Haftklebemasse, erhaltlich nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche. 

12. . Verwendung einer nach einem der vorangegangenen Anspriichen hergestellten Haftklebemasse fur ein ein- 
oder doppelseitiges Haftklebebahd. 
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